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For the description of atoms, molecules and chemical reactions two 
approaches are used. One approach is valence bond (VB) theory, and the other 
approach is the molecular orbital (MO) theory. However, the development of 
valence bond theory is far behind of the molecular orbital theory due to the 
so-called “N！” problem. In the last two decades, thanks to the rapid progress of 
computer technology valence bond theory redrew the attentions of chemists. At 
present, ab initio VB study on the system with fewer electrons can be carried out. 
In this thesis, the VB method is employed to study the ET reaction of the 
straight-chain alkyls H2C-(CH2)n-2CH2, and properties of the ground state and the 
excited state of the liner conjugated polyenes and the polyenyl radicals. The work 
is summarized as follows two sections: 
1. The valence bond study on the ET reactions of the radical ions of the 
straight-chain alkyls (with net charge ±1): Three forms of localized methods 
(Electrons Localization, Charge Localization and Spin Localization) are adopted 
to study the straight-chain alkyls. It can be showed that the spin localization 
method was the most suitable model to study ET reaction because it embodies the 
effect of “super-conjugated” and the third diabatic state. The computational results 
of VBI method decrees with chain length in the form of exponential (a exponential 
dependence βis 1.11-1.46 Å-1 for cations and 1.22-1.44 Å-1 for anions) .      
2. Ab initio VB study on linear polyenes and conjugated polyenyl radicals: 
XMVB, an ab initio VB program, is applied to linear polyenes C2nH2n+2 and 
polyenyl radicals C2n-1H2n+1 (n = 2－8), and the computational results are in good 
agreement with those of the semi-empirical VB method, VBDFT(s), and those of 













method is able to provides us not only with compact and intuitional wave function, 









































































III. §1.1 价键理论方法研究回顾 


















0ΘΩ=Φ KK A                        (1.1) 
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式(1.1)中的多电子体系波函数既是自旋算符的本征函数又满足反对称要求，
它对应于电子 i、j 配对而电子 l 为单占据的价键结构。体系的真实波函数可
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D Pλ∑ 是置换 P 在 [ ]λ 中的
Yong-Yamanouchi 标准表示矩阵的第一对角分量。 







































得到的表达式也是比较复杂的，但是在S = 0 的情况下展开得到的Hamiltonian
将得到很大的简化。 吴玮等人还在对不变行列式方法的基础上编写了XMVB
程序包[14-16]，使对不变行列式方法实现了程序化。 
IV. §1.2 现代价键理论方法 






































VBI 方法是一种简化的 BOVB 方法。该方法同样允许各个价键结构有不
同的轨道波函数，但只对各个结构的价键轨道波函数进行单独的优化，然后
利用这些价键轨道波函数计算哈密顿矩阵元和轨道重叠积分并通过解久期方


































Fig 1.2 F2 的 VB 结构 
 












{ } { }1 2 1 2 1 2, ; , ; ,A A A B B B C C Ca m mχ χ χ χ χ χ χ χ χ χ= L L L Lm              (1.9) 
在VBCI计算中，我们把F2的基函数分成４块：F1 ,F2上的σ形基函数，
F1 ,F2上的π 形基函数： 
' ': 2 (1), 2 (1), 2 (1), 2 (1)z zA s s P P      













' ': 2 (1), 2 (1), 2 (1), 2 (1)x x y yB P P P P    
' ': 2 (2), 2 (2), 2 (2), 2 (2)x x y yD P P P P
在 VBSCF 计算中只需要优化占据轨道，不必定义空轨道，而进行 CI 计
算时，需定义空轨道，我们使用投影算符定义空轨道： 
1( )A A A AP C M C S
− += A                                      (1.10) 







本征值只能为 1 或 0。

















相当于基态函数 0KΦ 的扩展，而 VBCI 方法相当于 VB 函数的扩展调节。 








VBCI 中使用非正交基，计算量要大得多。由于完全 CI 计算的组态空间太大，























1．    输入积分：XMVB 程序不包括基组积分，所以要先运行一个分子轨
道从头算程序 GAUSSIAN 或 GAMESS，获得核排斥能和基组积分。 
2．    优化轨道：XMVB 程序可根据需要选用重叠加强基（overlap enhanced 
orbitals, OEOs），定域的杂化轨道（hybrid atom orbitals, HAOs）或成键变
形基（bond-distorted orbitals, BDOs）或其他基组。OEOs 与传统化学图象
比较接近，广泛用于研究化学反应，但轨道函数比较松散，比较适合用


























4．    输出结果：价键结构的系数和权重，优化轨道系数分析、电荷集居分
析。 
5．    并行计算：对于较大体系，价键计算相当耗时，XMVB 程序采用消
息传递模型，在微机群系统中实现了并行计算。 
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